塩化アルミニウムによるアルキルベンゼンのトランスアルキル化 by ハマナカ, サワコ & 浜中, 佐和子
Osaka University
Title塩化アルミニウムによるアルキルベンゼンのトランスアルキル化
Author(s)浜中, 佐和子
Citation
Issue Date
Text Versionnone
URL http://hdl.handle.net/11094/30312
DOI
Rights
氏名・(本籍)
学位の種類
学位記番号
学位授与の日付
学位授与の要件
学位論文題目
論文審査委員
<671
はまなか さ わ
浜中 佐和子(広
工学博士
第 2 3 1 0 号
昭和 46 年 3 月 25 日
学位規則第 5 条第 2 項該当
塩化アルミニウムによるアルキルベンゼンのトランスアルキル化
(主査) . 
教授吉川 彰一
(副査)教授小森三郎教授戸倉仁一郎教授松田住雄
論文内容の要旨
塩化アルミニウムによるアルキルベンゼンの反応は、 トランスアルキル化を主反応とするが、脱ア
ルキル、異性化などの反応を伴ない、多様な生成物を与える。本研究は、これらの随伴する反応との
関係を考慮して、アルキル基の異なる種々のアルキルベンゼンを用い、ゆるやかな条件下で反応を行
ないトランスアルキル化にわけるアルキル基の構造と反応機構との関係を明らかにしたもので、 6 章
からなっている。
序論では、 トランスアルキル化の反応機構についての従来の研究を総括し、本研究の目的と意義に
ついてのべた。
第 1 章では、アルキル基の構造によるトランスアルキル化の難易度を比較し、 (i) アルキル基がト
ランスアルキル化を行なう容易さは、その 1-効果の大きさの順序であり、アルキル基がベ、ンゼン環
から弛緩しやすい程度によるものであること、および (ii) トランスアルキル化するアルキル基を受
入れるアルキルベンゼンの性質によっても、 トランスアルキル化の容易さが影響を受け、立体障害が
ない限り、塩化アルミニウムと錯体を形成しやすいアルキルベンゼンほど、アルキル基の受入れが容
易であることを認;めた。
第 2 章では、オルト位へのトランスアルキル化を検討するために、 P ーキシレンと t ープチルベン
ゼンとの反応を行なった。その結果、 t ーブチル基は p-キシレンヘトランスアルキル化せずに、 p
ーキシレンのメチル基から水素陰イオンを引抜いてブタンになり、残基の p ーキシリルカチオンはベ
ンゼンなどと反応してジアリールアルカンになるという目見アルキル機構:およびジアリールアルカンの
分解反応機構についてのべた。
第 3 章では、ジアリールアルカンの分解反応の結果にもとづいて、 mーキシレンとキシレンーホル
ムアルデヒド樹脂との塩化アルミニウムによる分解反応を行ない、ジキシリルメタンとその 3~6 環
同族体が原料樹脂の1.5~2 .5倍量得られることを見出した。
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第 4 章では、 トランスアルキル化と、脱アルキルとの関係について検討し、触媒によって弛緩した
アルキル基が、ほかのアルキルベンゼンのベンゼン環を攻撃するとトランスアルキル化が起こり、ァ
ルキル基の水素陰イオンの引抜き反応が優先すると脱アルキルが起こり、両反応は競争反応の関係に
あることを認めた。
第 5 章で、はsec- プチルベンゼンと塩化アルミニウムとの反応において反応温度を順次変化させ、そ
の生成物を遂次確認したところ、まずトランスアルキル化が起こって、ジーおよびトリーsec- ブチ
ルベンゼンが生成し、ついでこれらの側鎖が i ーブチル基へと異性化し、最後に脱アルキルによって
ブタンとジフェニルブタン類とが生成することが認められた。
第 6 章では、アルキル基の異なるアルキルベンゼンを用いて、 トランスアルキル化、脱アルキルわ
よび異性化(フェニル基の転移)の関係について検討し、アルキル基に分岐があり、水素陰イオンを
引抜き易い第三水素が存在するときには、反応機構に大きな影響があることを認めた。
結論では、各章で得た結果を要約してのベ、塩化アルミニウムによるアルキルベンゼンの反応は、
アルキル基の構造によって、それぞれ特異性を示すので、従来行なわれてきたような限られた化合物
について検討した結果を、一般的な反応機構であるかのように論議することは不適当で、あることを結
論した。
論文の審査結果の要旨
本論文は合成化学において重要な位置を占める塩化アルミニウムとアルキベンゼンとの反応に関す
る基礎的研究である。この反応はトランスアルキル化を主反応とするものであるが、脱アルキル化、
異性化などの副反応を伴なうため、反応条件特に試料アルキルベンゼンの構造によって特異な挙動を
示し、反応機構上未知の分野も少なくなかった。
本論文はこの点に注目して、比較的大きなアルキル基をもっ各種のアルキルベンゼンを合成し、反
応機構の詳細な検討を行なった結果、アルキルベンゼンの構造と、これらの主、副反応の関連性との
関係を解明し、従来反応機構の明らかでなかった諸分野を明確にしたもので、いくつかの重要な知見
を得ている。
よって本論文は工業上また学術上貢献するところが大きく、博士論文として価値あるものと認める。
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